溶液中の有機遊離基の電子スピン共鳴分光に関する実験的ならびに量子化学的研究 by Kawamura, Takashi
Title
Experimental and Quantum Chemical Studies on Electron Spin












学 位 の 種 類





かわ むら たか し
工 学 博 士
諭 工 博 第 349 号
昭 和 45 年 3 月 23 日







論文調査 委員 教 授 米躍貞次郎 教 授 福 井 謙 一 教 授 多羅間公雄
論 文 内 容 の 要 旨





によって取り扱うことにより, 超微細結合定数に関する一般的理論を展開し, この理論をZr ラジカル内の
13C,14N ならびに 170の超微細結合定数に適用することにより, これらの原子核周辺におけるスピン分極
の機構が論じられ, さらにこれらの原子核の超微細結合定数と打スピン密度の問の新らしい関係式が導び
かれている｡ また, この式によって超微細結合定数の実験値を整理し, 従来の理論では説明できなかった
実験値の間の差異を説明できることが示されている｡
第2茸においては, 第1章に導びかれた理論が O-ラジカルの超微細結合定数の計算に応用され, 実験値
と一致することが確かめられ, 計算結果にもとずいて o･ラジカルの構造と超微細結合定数の問の関係につ










クトルにおける溶媒効果の測定結果と比較検討されている｡ ひきっづいて, 第 2 茸においては, ジーt-




第 3 章は, ジメチルスルホキシ ドと水の混合溶媒に溶解 した｡ p - ベンゾセミキノンならびにその- ロ
ゲン置換体のg因子を取り扱かっており, その測定結果にもとづいて, セミキノンと溶媒分子の問の水素
結合の形式, ならびに溶媒和に伴うセミキノンの電子状態の変化とg 因子の変化の間の関係について論 じ





第 1童においては, ホルムアミド, アセ トアミドならびにそれらのN - メチル置換体から水素原子が引
き抜かれて生成するラジカルのESRスペクトルの測定結果が示されており, ホルムアミドからホル ミル
水素が引き抜かれて生ずるカルバモイルラジカルの不対電子が U 軌道を占めていることが, 超微細結合定








論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
電子スピン共鳴吸収 (ESR)は遊離基の検出, 遊離基の構造決定にきわめて有用であることはよく知




(1)6 および 打ラジカルの超微細結合定数を求める新 らしい一般式を, 従来と異なる手続き, すなわち非
制限SCF法のフォック演算子に注目して摂動論的に導いた｡
(2) この一般式を7E ラジカルの 13C,14N , および 170の超微細結合定数の計算に適用 し, これら原子核の
-731-
超微細結合定数と7T スピン密度との問の新しい関係式を導いた｡ この式にもとづ く, 各種芳香族イオンラ
ジカル, ヘテロ環状化合物のイオンラジカル, セミキノン類の 14N , 170, 13C 結合定数の計算値は, 実験
値ときわめてよい一致を示すことが明らかにされた｡
(3) 超微細結合定数に関する一般式をビニル, ホルミルラジカルなどのq ラジカルに適用し, 実験値とよ
く一致する計算値が得られることを示した｡ この計算を通じて, 6 ラジカルの構造, とくに原子価角と超
微細結合定数との関連が明らかになり, q ラジカルのスピン分布の機構としてスピン分極が重要な役割を
果すことが指摘されるなど,o･ラジカルに関する新らしい知見がえられた｡
(4) E S R スペクトルの中心磁場の強さを定めるg因子が溶媒効果をうけることをはじめて見出し, 理論
的検討を行なった｡ ジフェニルニ トロオキシ ド, ジー t - ブチルニ トロオキシ ド, p- ベンゾセミキノン
とそのハロゲン置換体のg因子を各種溶媒中で測定し, g因子の変化と, 遷移エネルギー, スピン密度と
変化との関連性を明らかにし, 溶媒効果の研究にg因子が有用であることを指摘した｡
(5)迅速流動法を用いてラジカル反応中間体について研究を行ない, 引抜き反応における水素原子の反応
性, ラジカルの付加反応位置, ラジカルの立体配置などについて新しい知見を得た｡ すなわちアミド類と
OH ラジカルとの反応において, アミノ基の水素原子がもっとも引き抜かれ難 く, 以下アセチル基のメチ
ル, ホルミル基の水素原子, N - メチル基の水素原子の順に抜かれやす くなること, チイルラジカルの不
飽和結合への付加が反マルコフニコフ的に起ること, 生成ラジカルの同定にg因子が有用で あ る こと,
OH ラジカルとチイルラジカルの付加中間体ラジカルの立体配置が異なることなどを明らかにしている｡
以上要するに本論文は, 溶液中のE S R スペクトルにおける超微細結合定数, g因子について理論的な
らびに実験的検討を行なったものであって, 特に6 ラジカルにおけるこれらの諸量の理論的考察は従来検
討がほとんど行なわれていなかった分野であり, 有機ラジカルの研究に新しい有用な知見を加えたもので
あって学術上, 実際上にも貢献するところが少なくない｡ よって本論文は工学博士の学位論文として価値
あるものと認める｡
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